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MEMORIA DESCRIPTIVA
‘ para soliciter
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EsPafa
por VEINTRE afios

e nombre de RICHARD ANDREW OGG, JR. y JAMES DANIEL RAY,
de necionalided americana, residentes en Atherton, el 1e,
y en Santa Clara el 22, ambos en Californis, Estados
Unidos de América, por:
* UN METODO DE RECUPERAR OXIDOS DE NITRO-
GENO DILUIDOS DE MEZCLAS GASEOSAS "e—

-~

El presente invento se refiere a la recu-
peracidén de éxidoe de nitrdégeno, en forma concentrada, &
partir de mezclas gaseosas. ¥n les métodos de trabricasidn
de loe dxidos de nitrdgeno, que implican la fijecidu direg
ta del nitrdgeno atmosférico, tal como el proceso de fije~
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eidn nitrogénica de Wisconsin o el proceso del arco eldc-

o

s

k.

trieo, los 8xidos resultantes de nitrdgenc estén diluidos
en gmplias cantddades de nitrégeno, ox{geno, didxide de
carbono, vapor de agua, ete. y usualmente ascienden & menos
del 3% en volumen de lg mezcla total.

Un objetivo del presente invento consiste
en proporcionar un método eficaz de accién rédpida y econd-
mico, de recuperacién de los 8xidos de nitrdgeno, en forma
concentrada, a partir de une mezcla del tipo antee mencio-
nedo.

Uno de los métodos empleados para sislar los
éxidos de nitrdgeno de tales mezclas gaseosas, consistfa
en poner dichas megclas gaseosas en Intime contaeto con
sbeorbentes alcalinos, usualmente hidréxidoe o cerbonatos,
que resultan eficaces para absorber éxidos de nitrdgeno de
une valencis poeitiva superior que la del 8xido nfirieo de
la mezcla. La mayor poreidn, con mueho, de los éxidos de
nitrdgeno contenidos en los gases de combustidn efluyentes
de un horno de arco, un horno de rijacién nitrogénica Wis-

‘consin o andlogos, se presenta en forma de édxido nfirico

(NO) que, en s{ mismo, no reacciona répidamente con ebsor-
bentes alealinos. Se ha propuesto, por consiguiente, in-
clmir en los métodos pars la recuperscidn de dxidos del ni-
trégeno desde mezclas gaseosas del tipo antes citedo, como
una primers fase, la oxidacién de dxido nitrico, en ellas
eontenido, con el propdsito de convertir eusndo menos une
mitad de dicho dxido nftrico en 8xidos de nitrdgenc de su-
perior valencia positiva. Semejante proceso de oxidaeidn
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por separado requiere enfriamiento de los gases y reten-~
eién de los mismos, en un recipiente a pruebs de dcidos,
durante un espacio de tiempo o necesita el contacto de los
gases con un catalizador de gran masa, pudiendo cualquiera
de ambos procedimientos inerementar de tal modo el eosto
del produecto final que convierta el proceso en impractica-
ble econdmicamente.

Por tento, un objeto del presente invemto
consiste en proporcionar un proceso para la recuperecidn
de dxidos de nitrégenc, en forma concentrada, desde mezclas
gaseosas del tipo arriba referido, que no requisrse oxlde~
eifn preliminar del éxido nftrico contenido en la mezelae
gaseosa.

O0tro objetivo consiste en proporcionar un
proeceso, répidamente actuante, para la reaccidén del éxido
nf{trico y del ox{geno directamente con absorbentes alcali-
nos, sin necesitar la previa oxidacién de tal éxido nftri-
eo, o inclusive de une parte del mismo, en una operseidn
separada, pera dar éiidea de velencig superior.

Pambién es otro objetivo el propercionar un
proceso para la recuperacién del componente de dxido de ni-
trdgeno de una mezcla gaseose del tipo arriba referide, que
resulte eficiente pars convertir, en uns scle operacién,
el 4xido nitriéo, contenido en dicha mezcle gaseosa, enr
salee nitrogenadas sin necesidamd de interponer un proceeso
de oxidacidn separado del dxido nftrieo con anterioridad
al contéete deAdicha mezcla gaseosa con un absorbente aleca-
lino.
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Cuando el dxide nitrieo, contenido en le mezcla gaseoss
del tipo entes referido era oxidado en ung fase separades
del proceso - como se sugirié antes del presente invento -
vy la mezcla resultante de éxido nitriec residual y éxidos

del nitrbgsno de superior valencie era puesta en contacto

con absorbentes alecalinos, dicha mezcla de dxidos de ni-

trégeno reaccionaba con los absorbentes alecalinos pare
formar nitritos o una mezcla de nitritos y nitrates.

Es frecuentemente deseable, no obstante, en
la prédetica, obtener solamente nitratos por causa de que
los nitratos pueden ser fécilmente sranaformedos en 4cido
nftrico, mientras que convertir nitriteoe en decido nftrico
constituye un proceso més costoso y complego. Asimismo,
mientras que los nitratos representan un fertilizante de
valor elevado, los nitritos pueden ser reslmente perjudi-
ciales pare las plantas. '

Bn consecuencia, otro objetive importante
de nuestro invento coneiste en suninistrar un proceso que
resulte eficas para convertir una sola operacién y sin un
procese de oxidacidn separado - 6xidos nitrico directamente
en nitratos con exclusién préctica de los nitrites.

A partir de los nitratos o nitritos, forma-
dos de acuerdo con este invento, los dxidos de nitrégenc
pueden sBer recuperados técilmente en forme concentrada,
por deseomposicidn de dichas sales nitrogenadas, descompo-
sicién,qye puede, por ejemplo, efectuarse sometiendo dichas
sales a elevadas temperasturss.

Un objetivo ulterior de este invento consis-
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te en proporecioner un proceso de recuperaeidn del éxido

de nitrégeno, del tipo antes referido, en el que la sustan—-
¢ia inicialmente empleada pars convertir el éxido nftrico
en sales de nitrégeno, es automfticamente recuperada en
econdiciones para volverla a usar por descomposicidn de las
sales nitrogenadas formadas de scuerdo con este invento y
puedsa, por tanto, ser reempleada continuamente para aepa-
rar el dxido nitrico de la mezele gaseosa.

Hemos desocubierto que el dxido nftrico - que
forma la mayor parte de los éxidos de nitrégenc contenidos
en las mezclas gaseosas del tipe &rriba mencionado - puede
ser convertido — directamente y sin brevia oxidecién per
separado de una parte del mismo ~ en sales nitrogenadess me-
dignte conducecidn de dicha mezecls gaseosa a ciertas tempe-
returas elevades e través de una masa formada por un eata-
lizedor provocedor de una oxidacién y un absorbente alcali-

" no-masa que denominaremos aquf en lo sucesive "Oxorbente®

por razones de simplicidad. En esta operacidn el éxido
nftrico y el oxigeno, contenidos en la mezcle gaseocsa, reac—
eionan directa y rdpidamente obn el "oxsorbente™ para for-
mar sales nitrogenadss. ILos éxidos de nitrégene pueden ser
fécilmente iiberados y recuperados, desde la masa resultan-
te, en forma concentrada, sometiendo dicha masa a tempera-
turas superiores todavia que aguellas a las que el dxido
nftrico y el oxf{geno reaccionaron eon el "oxsorbente™ y la
masa residual puede ser empleada después de nuevo como
*oxsorbente® de suerte que la misma cantidad de "oxsofben-—

te® puede ser re-empleada continuamente para separsr el

-,
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éxido nftrico de la mezcla gaseosa. En la disposicidn
preferente de nuestro invento, somos capaces, noc solamente
de convertir el éxido nftrico en seles nitrogenadas, di-
recta y répidamente, sin previa oxidacién como procesoc se-
parado, sino también - previa adecuasda elecaién del cata-—

. ligedor, el absorbente alcalino y la temperatura de la

operecidén = podemos obtener un produeto que eontenga sola-
mente nitratos con exclusidn préctice de los nitritos.

a4l seieccionar los constituyentes de un
"axsorbente* de acuerdo con el invento, es importante que
sean usados solo los catalizadores favorecedores de la
oxidacién y los absorbentes alealinos, conjuntamente, que
posean gamas de temperaturs efeetivas coincidentes o sols-
padas. También se tendrd cuidado de usar solamente los
eonﬁtituyentea que no tengan una excesiva influencie fun-
dente, unos sobre otros, a la temperatura de la operacidn,
ya que wn "oxsorbente® fundido o vidriado habrd perdide
la mayor parte o toda su eficscia. Si por una razén cual-
quiera fuese deseable el empleo de constituyentes que pose~
yeran un efecto fundente o licuante uno sobre otro, el
"oxsorbente" adecuado se dapositarfa sobre un soporte con-
veniente de tal modo que .-:presentase une amplia superficie
& la mezcla gaseosa con objeto de preservar su capacidad
de absoreidn.

Se prepsra un %oxsorbente™ preferide calen-
tando, con agitecidn, 2 moles de nitresto sddice (KaEO3) y
1.1 moles de dxido férr;co (F°2°3) a una temperatura dentro
de la gema desde 700° O. hasta 900° C., haste gue los éxi-
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dos de nitrégeno sean ampliemente consumidos y el conteni-~
do de NéOs del residuo importe solamente cerca del 10% del
peso. La mezola resultante contiene 1 mel de éxido de
sodio y 1.1 moles de éxido férrico. Sin embargo, la rezén
molar de los ingredientes no resulta crftice y puede variar
desde por lo menos l:l hasta l:2.4. A&l referirnes al
®oxsorbente™ como a una "mezcla® no gueremos significar

que los constituyentes del “oxsorbente® (tales como por
ejemplo, el 8xido de sodio ﬁ el éxido iérrieo, &rriba men-—
cionados) se hallen presentes neceaériamente en forma de
mezcla fisica. Aunque realmente puedan existir en forme

de mezelé tfeica, es también posible que, en parte cuande 7
menos, puedan figurar dentro de cembinaciones guimicas. En
consecuencia, siempre que el "oxsorbente™ de le invenciénr
ses mencionado, en estss pdginaes, como una "mezcla®™ o una
"masa"® en la deseripcidén y en les reivindicacicnes, deben
interpretarse estos términos como significando, bien una |
mezela fi{sica o une cembinacién qufmice o bien como ambas
cosas. Ouando éxido nitrico se pone en contacto con el
*oxsorbente® arribae deserito en presencie de oxfgeno libre,
dentro de ume zama de temperatura desde 300° haste 500° C.,
¥ preferiblemente 400° C. el oxfde nftrico es convertido
rédpidamente en nitraté, con solo, trazas de nitrito en el
produeto resultante. '

Nos es imposible explicar, con segurided,

el mecanismo quimico gracias al cual el método descriteo
traneiorma el Jxido nitrico en nitrato. Considerando la
conversidn rdpids y directa del éxido nitrico en sales ni-
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trogenedas, resulta posible qus, mediante el uso goinci-
dente de un catalizador, promotmrde la oxidecién y un ab-
sorbente alcalino, en mezcla Intima, a temperaturas dentro
de la géma eficiente para le catflisis y la absoreidén, los -
éxidoe de nitrdgeno de valencis més élta, nuevemente for-
medos, resccionen con el absorbente alecalino tan répida-
mente como ellos mismos se formen y, por tento, resulten
continuamente eliminados de la fase gaseosa con extrema
rapidez, de modo gue, a pesar del bajo valor de sguilibrio
de algunos de los &xidos de nitrdégeno de superior valencia,
dicho valor de eguilibrio no se alocansza ninca, lo que posi=-
bilita la rdpida conversidn del éxido nitrico en sales ni-
trogenedas, a través de un estado intermedio momentaneo en
que el §xido nftrico es convertido en déxido de nitrégeno
de mds altae valencia. En otras palabras, graclases al uso
concurrente de un catalizador, promotor de oxidacidn, y de
un absorbente alcalino, en intime mezcla, dentro de una
gama de temperatura eficientg para la catélisis y la;sbeor-
cién, las reacciones de oxidacién y ebsoreidn se telesco=-
pan, con el resultado de que lg primera citada reaccién al-
canzs esencialmente una integridad que no podrfa obtener
por sf sola, y que solo alcanza en virtud de una separaoién
continua y rdpida de los éxidos de nitrégeno de valsncia
més elevada. '

En une disposicidn ejemplar del invento, una
mezcla gaseose del vipo citado conteniendo 0,7% de decido
n{trico fué puests en contacto con 7,8 gramos de un "omsor-

bente" compuesto de dxido sbdico y éxido férrico y’pfepara-



10

15

20

25

de la manera antes desorita, excepto en gue la razén entre
éxido sbdico y éxido férrico fué de 1 s 1. La mezcla ga-

_.seosa fué conducida a través del "oxsorbente™ g una velo-

cidad superficial de 0,14 metros por segundo (medidos a
15,5° C. y & una presién de 1 etmdsfera) durante un perio-
do de 135 minutos. La superricie de la masa de "Moxsor-
bente" normal a la corriente de gas era de tal valor que
dejaba pasar 4,5 In} de la mezcla per minuto y la tempera-
tura era mantenida dentro de la gama de 330° C. a 440° C.
Después de 135 minutos el peso de la masa de8 "oxsorbente!
hab{a aumentado en el 45,5% y un anélisis de dicha masa
inerementada mostraba que su composicidn era de 50.1% de
éxido férrico, 46,1% de nitrato sddico y solamente de 0,28%
de nitrito sddico, esxaciclo compuesto el resto de algunas
impurezeas. Dicha masa puede, bien ser usada directamente

oomo un rertilizante o puede ser lixiviada con agus pare

.geparar el nitrato del éxido férrico. ZEn la disposicién

preferente del invento, no obstante, los 4xidos de nitro-
gene son recuperados, en forma concentreda, 8esde dicha
masa sometiéndoles a temperaturss del orden de T00° C.

Encontrése que La masa residual resultaba eficaz como "oxsor-

bente™ en el espfritu del presente invento de suerte qﬁe la
misma sustancia pudo serre-empleads continuamente paras re-
cuperar el dxido fiftrico desde la mezcla gaseosa.

La proporcién en que el dxido nitrieco es
absorbido desde la mezcla gaseosa, de acuerdo con el inven-
to, depende rigurosamente de la temperatura ¥y se duplica
por cada ineremento de 3J0° C. de temperatura aproximadamente,
dentro del grado de temperatura entre 330° ai440° C.



Otro éjemplo puede servir pers ilustear
cuan completa y répidamente el d&xido nitricc puede ser se-
rarado desde las mezclas gaseosas del tipo antes mencie-
nado, medisnte el proceso de la presente invencidén, cuando
5 - ge efeoctda a la temperatura adecuada. BEn este segundo
ejemplo, una mezcla gaseosa conteniendo 1.9% de dxido ni-
trico fué conducida & través de 25 gremos del mismo "oxsor-
bente®™ que se ha descrito en el primer éjemplé, y a la mis-~
ma velocided y con idéntrica proporeién de peso. Se dispu=
10 80 que el contacto entre le mezcle gaseosa y el "“oxsorben-
te" tuviese lugar en un cauce fluidificado de profundidad
nedia dé cerca de 100 mm. EI grado en el gque el éxido ni-
trico fué eliminado de la mezcla gaseosa se ilustra megor
en el Cuadroe siguiente: :

Tiempo eh Temperatura % de NO sepa- Aumento del
ninutog .- redo de la co- peso total

: rriente gaseosa. *oxsorbente"
5 465 57+9 2,2 ¢
20 5 460 84,9 514 %
5 453 99,2 9,2 %
. 10 - 468 85,9 15,7 %
15 460 92,1 19,6 %

El tiempo de pasode la mezcla gaseosa a tra—
vés del “"oxsorbente" fué calculado pars gue fuera sola-

mente cerca de l/Eidé segundo pero después de un periodo de

- 10 -



10

15

20

25

introduceidn de cerca de 10 minutos el contenido de dxido
nftrico de la mezcla gaseosa era separado de tal mezcle
econ una tan slte eficiencia como el 99%, segin demuestre
el precedente cuadro.

En otros dos ejemplos préctices, los “oxsor—
bentes"™ fueron preparados respectivamente con Sxido de co-
balto y nitrato de calcio y con §xido de niguel y nitrato
de calcio, siendo la proporcién molar del éxido edleice
respeato a Sxido metdlico en transicidn, en el producto
final, de cerca de 1 : I. Estos "oxsorbentes" se demos-—
traron ser eficaces en el sentido arribe deserito, siendo
sus gamas de temperatura para la absoreidn y regenerscidn
respectivamente, aimilares & las del "oxsorbente™ compussto
de dxido de sodio y 8xido férrico. )

_ Aungue hemos utilizado éxido de caleio y
éxido de sodio, como abhsorbentes élcalinoa, en los ejemplos
anteriormente expuestos, debe entenderse que otros metales
alealinos o alcalinotérreos pueden ser empieados, con éxi-~
to, conforme al esp{ritu de este invento. Asimismo, sun-
gue hemoe expuesto &l proceso de nuestra inveneidén con re-
ferencie particular a la recuperacién de los éxidos de ni-
trégeno, producidos por procesos que implican le fijacidn
directa del nitrégeno armosférice, debe sobreentenderse gue
la utilidad de nuestro proceso no se limita a mezeclas ge-
seosas del tipo menclonade, sino que puede ser adaptado
féollmente pars utilizerle en la recuperacidn de éxidos

de hitrégeno desde otres mezclas gaseosas, tales como las

gque resultan de los procesos de oxidacién amoniacale
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Los puntos de invenscidn propies y nueve gque
ge presentan para que sean objeto de la presente solioitud
de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE aflos, son
los siguientes: '

1¢.- EL método de conversidn catalftiea

~ del &xido nftrico, mediante une sole operacién, en sel ni-

trigenada, que comprende: la puesta en contacto del d8xido
nitrico, en presencis de ox{geno libre, con una mezcla de
un eatalizador favorecedor de la oxidacién, y un absorbente
elcalino, a una temperatura dentro de la gama efectiva
para la ceteliele y la absorcidén.

2¢.~ El1 método de conversién del xido nf-
trico, mediente una sola operacién, en sal nitregenada, mé-
todo que comprende: le puesta en contacto dei &xido nftri-
co, en presenaias de ox{geno libre, con una mezecls de un |
éxido, seleccionado dentro del grupos dxido rférrico, éxido
de niquel, dxido de cobalte y un absorbente alcalino a una
temperatura elevaeda, eficaz para la ebsorcién.

3%.~ El método de conversién de dxido ni-
trico directamente en nitrato, método que comprende: 1la
puesta en contacto del éxido nftrico, en presencis de Sxi-
geno libre, con una mezcle de §xido férrico y éxide sddice,
conteniendo, por lo menos, un mol de éxido férriee por
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ceds mol de &xido sddico, e tempereturass dentro del grado
de 300° C. & 500° C.

' 42.,~ EI métode de recuperacidn del compo-
nente de éxido de nitrfgeno, une mezcla gaseosa, contenien-
do ox{geno (en la gque dicho componente de éxido de nitrége—
no existe primeriamente en rorme de éxido nftrieo) método
que comprendet él paso de una mezcla gaseosa & través de
una masa conteniendo un catalizador oxidante, un absorben—
te alocaline, a una temperatura dentro del gradec efieiente
para la catdlisie y la absorcién. '

52.~ EL métode de recumracién del compo-
nente de 8xido deé nitrdgeno, de une mezcla geseosa, conte-
niendo ox{geno (en la que dicho componente de 6xido de ni-
trogeno existe primeriemente en forma de éxido nftrico) mé-
todo que comprende: el pasc de una mezcla geseosa & tra-
#ée de una masa, conteniendo un éxido, seleccionade dentro
del grupo: 6éxido férrico, éxide de niguel, éxido de cobal-
to, y un absorbente alcalino a una elevada temperatura,
eficez pare la sbsorcidn.

69.= El método de recuperscidén del compo-
nente de o6xido de nitrégeno de una mezcla gaseosa, contenlen-
do ox{geno (en la que dicho componente de 6xido de nitré-
geno existe primerismente en,fofmg de 6xido nftrice) método
que comprende: el paso de la mezcla gaseosa a través de
une masa conteniendo éxido rérrico y 8xido de sodio, a una
temperatura del orden de 300° C. & 500° Ce

72.,= X1 método de conversién de éxido ni-

trico direetamente en sal nitrogenade, comprendiendo: 1la

-13 -
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exposiecidn del 6xido nitrice - en una etmésfera contenien—
do ox{geno ~ a un catalizador, favorecedor de la oxidacién,
en presencia de un sbsorbente alcalino, para combinar con-
tinuemente el oxido de nitrdgeno, de alta valencia, nueva-
mente formado, manteniendo asi dicho &xido de nitrégene,
de alta valencia, continuamente por debajo del valor de
squilibrio.

82.- K1 método de conversién de dxide mf-
trico directemente y en una sola opsrecidn, en nitrato con
la exclusién prdotica de nitritos, método que comprende:
le puesta en contacto del éxido nftrico, en presencia de
ox{geno libre, conjuntamente oon dxido férriee y 6xido sé-
dieco a una temperaturs, dentro del orden dé 300° ¢. hasta

5002 C. _ :
92.~- Un método de recuperar xidos de ni-

trdgeno diluides de mezclas gaseosas.

Tel y como se he descrito en la Memorie gque

antecede y para los fines que pe han especificado.
La presente Memoria consta de catoree hojas

eseritas & mdquina por una solae de sus caras.

Maaria, 24 JUN 1053
P. &
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